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© Verfahren zur Herstellung von Olefinen aus Methanol und/oder Dimethylether 


Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Olefinen durch Umsetzung von Methanol und/oder Dimethyl- 
ether an Zeolithkatalysatoren bei Temperaturen zwischen 300 
und 600° C, bei dem die Umwandlung von Methanol und/oder 
Dimethylether in define in mehreren hintereinandergeschal- 
teten Reaktoren durchgefuhrt wird. Die Reaktoren sind entwe- 
der mit verschiedenen Katalysatoren beschickt Oder die darin 
befindlichen Katalysatoren liegen in verschiedenen "Aktivi- 
tatszustanden" vor. Anstelle von zwei Reaktoren kann man 
die Umsetzung auch in einem Etagenreaktor mit einer in den 
einzelnen Katalysatorschichten getrennt regelbaren Tempera- 
tur ausfuhren. ( 32 09 223) 
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Verfahren zur Herstellung von Olefinen durch Umsetzung 
von Methanol und/ der Dime thy lether an Zeolithkataly- 
satoren bei Temper at uren zwischen 300 und 600°C, 


Drucken von 0,1 bis 10 bar, einer stUndlichen Kata- 
lysatorbelastung von 0,1 bis 100 g Methanol und/oder 
Dimethylether/g Katalysator, gegebenenralls in Gegen- 
wart von Verdiinnungsmitteln, dadurch gekennzeichnet , 

10 dafi die Umwandlung von Methanol und/oder Dime thy let her 

in Olefine in mehreren hintereinandergeschalteten 
Reaktoren durchgeftihrt wird und dabei der zu mindestens 
20 % aus Olefinen bestehende Produktstrom aus dem ersten 
Reaktor ohne Abtrennung eines Teiles des Reaktorpro- 

15 duktes in einen zweiten Reaktor ftthrt und dort weiter 

zu einem Produkt mit einem erhohten Olefinanteil 
umgesetzt wird, wobei die Reaktoren entweder mit ver- 
schiedenen Katalysatoren beschickt sind und/oder die 
darin befindlichen Katalysatoren in verschiedenen 

20 "Aktivitatszustanden" vorliegen und durch die Reaktions- 

fuhrung mindestens zum Teil verschiedene voneinander 
entkoppelte Reaktionsschritte der Gesamtumsetzung 
kat alysieren . 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man anstelle von 2 Reaktoren die Umsetzung in einem 
Etagenreaktor mit einer in den einzelnen Katalysator- 
schichten getrennt regelbaren Temperatur ausftlhrt, 
wobei mindestens eine der Katalysatorschichten mit 
einem von den anderen Schichten verschiedenen Kataly- 
sator beschickt ist oder in einem anderen "Aktivi- 
tatszustand" vorliegt • 
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^3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daJ5 mehrere hintereinandergeschaltete Wirbelbettre- 
aktoren oder ein mehrstufiger Wirbelschichtrektor ver- 
wendet werden, wobei diese Reaktoren entweder mit 
5 verschiedenen Katalysatoren beschickt sind oder die 

darin befindlichen Katalysatoren sich in unterschied- 
lichen "Aktivitatszustanden" befinden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet 3 
10 dafi mehrere hintereinandergeschaltete Wanderbett- 

reaktoren oder ein mehrstufiger Wanderbettreaktor 
verwendet werden, wobei diese Reaktoren entweder mit 
verschiedenen Katalysatoren beschickt sind oder die 
darin befindlichen Katalysatoren sich in unterschied- 
15 lichen "Aktivitatszustanden 1 * befinden. 
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^Verfahren zur Herstellung von Olefinen aus Methanol 
und/oder Dime thy lether 


Es ist bekannt, define aus Methanol und/oder Dime thy lether 
5 in Gegenwart von Zeolithkaualysator herzustellen. 

In neuerer Zeit gewinnen Bemiihungen, Methanol zur Her- 
stellung von Olefinen su verwenden, zunehmendes Interesse. 
Methanol kann man aus Kohle, durch Vergasung und Konver- 

10 tierung mit Hilfe bekannter Verfahren olunabhangig her- 

stellen. Gelingt es, Methanol in technisch befriedigender 
Weise in niedere Olefine umzuwandeln^ so konnen die heute 
angewendeten Weiterverarbeitungs verfahren der chemischen 
Industrie auch fur die Verwendung von Kohle als Rohstoff 

15 beibehalten werden. 

In den vergangenen Jahren sind daher mehrere Verfahren ent- 
wickelt worden, die die Unwandlung von Methanol und/oder 
Dime thy lether in Olefine zum Gegenstand haben. Solche 
20 Verfahren sind beispielsweise beschrieben in der 
US-PS 4 049 573 und der DE-OS 28 28 835. 

Ein gemeinsames Merkmal dieser bekannten Verfahren besteht 
darin, dafi sie zur Umwandlung von Methanol in Olefine 

25 Zeolithkatalysatoren verwenden. Neben Unters chieden in 
der Art des verwendeten Zeolithkatalysators gibt es auch 
Unters chiede in der ReaktionsfOhrung. So kann man die Um- 
setzung von Methanol und/oder Dimethy lether mit Oder ohne 
Anwendung eines Verdunnungsmittels , bei vollstandigem oder 

30 nicht vollstandigem Umsatz ausfUhren. Die Umsetzung kann 
adiabatisch, isotherm aber auch in einem Wirbelbettreaktor 
durchgefiihrt werden. Die ilbliche Anordnung bei Pestbett- 
reaktoren besteht aus mehreren Reaktoren, die zueinander 
parallel geschaltet sind, wobei mindestens ein Reaktor 

35 regeneriert wird, Nicht umgesetzte Ausgangsprodukte , 
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"Methanol oder Dimethylether, konnen in den Prozefi zuriick- 
gefiihrt werden. In der US-PS 4 0 5 2 4?9 1st z.B. ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Olefinen aus Methanol beschrieben 
wobei Olefine zuriickgefiihrt werden. In der US-PS U 058 576 
5 1st ein Zweistufenverfahren zur Umsetzung eines niederen 
Alkohols in Olefine oder Benzin beschrieben, wobei zwei 
hintereinandergeschaltete Reaktoren zum Einsatz kommen. 
Zur besseren Kontrolle der Reaktionswarme wird dabei im 
ersten Reaktor Methanol in Dimethylether umgewandelt und 
10 ein Teil der Reaktionswarme abgefuhrt. 

Die bisherigen Erfahrungen zeigen, da* unter technisch rea- 
lisierbaren Bedingungen die Prozefifiihrung, insbesondere 
aber die Herstellung von grSfieren Mengen von Ethylen, aufier- 

15 ordentlich schwierig ist. Mit dotierten Katalysatoren kann 

man nur bei geringen Umsatzen an Methanol und/oder Dimethyl- 
ether hohe Ethylenausbeuten erzielen. Methanol und Dimethyl- 
ether mussen daber nach Abtrennung von den Kohlenwasser- 
stoffen in den ProzeB zuriickgefiihrt werden. An aktiven und 

20 hydrophilen Katalysatoren kann man zwar auch bei 100 SSigem 
Umsatz hohe Ausbeuten an Ethylen erhalten, wenn man z.B. 
25 %±&e Methanoll5sung umsetzt. Die Warmerilckgewinnung und 
die relativ niedrige Standzeit der Katalysatoren, haufiges 
Regenerieren, verursachen aber zusatzliche Probleme. In den 

25 meisten der bisher bekannten Prozessen beobachtet man auch 
eine irreversible Alterung des Katalysators , dadurch ent- 
stehen hohe Katalysatorkosten. 

Es wurde nun gefunden, daii man auch bei hohen Methanol- 
30 konzentrationen und vollstandigem Umsatz Olefine in ver- 
besserten Ausbeuten durch Umsetzung von Methanol und/oder 
Dimethylether an Zeolithkatalysatoren bei Temperaturen 
zwischen 300 und 600°C, Drucken von 0,1 bis 10 bar, einer 
stiindlichen Katalysatorbelastung von 0,1 bis 100 g Methanol 
3S und/oder Dimethylether/g Katalysator, gegebenenfalls in 
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^in Gegenwart von Verdtinnungsmitteln erhalt , wenn man die Urn- 
wandlung von Methanol und/oder Dime thy le the r in Olefine in 
mehreren hintereinandergeschalteten Reaktoren durchfiihrt 
und dabei der zu mindestens 20 % aus Olefinen bestehende 
5 Produktstrom aus dem ersten Reaktor ohne Abtrennung eines 
Teiles des Reaktionsproduktes in einen zweiten Reaktor ge- 
fiihrt und dort weiter zu einem Produkt mit einem hoheren 
Olefinanteil umgesetzt wird, wobei die Reaktoren entweder 
mit verschiedenen Katalysatoren beschickt sind und/oder 
10 die darin befindlichen Katalysatoren in verschiedenen 

"Aktivitatszustanden" vorliegen und durch die Reaktions- 
fUhrung mindestens zum Teil verschiedene voneinander ent- 
koppelte Reaktionsschritte der Gesamtumsetzung kataly- 
sieren, 

15 

Die Umsetzung von Methanol in Dime thy lether in einem vor- 
geschalteten Reaktor wird im Sinne der Erfindung nicht 
als eine getrermte Stufe angesehen, da der Produktstrom 
aus dem ersten Reaktor gemafi der vorliegenden Erfindung 
20 mindestens 20 % Olefine enthalten soil. 


Eine besondere Aus fiihrungs form besteht darin, da£ man einen 
Etagenreaktor mit einer in den einzelnen Katalysatorschich- 
ten getrennt regelbaren Temperatur verwendet, wobei minde- 
25 stens eine der Katalysatorschichten mit einem von den 

anderen Schichten verschiedenen Katalysator beschichtet 
ist oder in einem anderen "Aktivitatszustand" vorliegt. 
Man kann aber auch mehrere hintereinandergeschaltete 
Wirbelschichtreaktoren oder einen mehrstufigen Wirbel- 

30 schichtreaktor verwenden, wobei diese Reaktoren entweder 
mit verschiedenen Katalysatoren beschickt sind oder die 
darin befindlichen Katalysatoren sich in unterschied- 
lichen "Aktivitatszustanden" befinden. Ebenso kann man 
mehrere hintereinandergeschaltete Wanderbett reaktoren 

3S oder einen mehrstufigen Wanderbett reaktor verwenden, die 
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1 "mit verschiedenen Katalysatoren beschickt sind oder die 

2 darin befindlichen Katalysatoren sich in verschiedenen 

3 "Aktivitatszustanden" befinden. 
H 

• 5 Es war iiberraschend, daJS durch die erfindungsgemaifie Re- 

6 aktionsfuhrung bei 100 % Urnsatz auch bei Verwendung von 

7 50 bis 100 Sigen Methanoll5sungen im Vergleich zu einem ein- 

8 stufigen Verfahren erhShte Olefine insbesondere erhohte 

9 Ethylenausbeuten, erhalten werden. 
10 

11 Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaiSen Verfahrens be- 

12 steht darin, da£ durch Hintereinanderschalten von mehreren 

13 Katalysatoren in den einzelenen Reaktionszonen die ver- 
li» schiedenen Reaktionen der Gesamtumsetzung, z.B. Bildung 

15 von Ethylen, Homo logisie rung von Olefinen oder Krackung 

16 von Olefinen und Paraffinen entkoppelt werden konnen und 

17 mit Hilfe von verschiedenen Katalysatoren oder durch ver- 

18 verschiedene "Aktivitatszustande " desselben Katalysators vor- 

19 teilhafter in die gewiinschte Richtung zu lenken sind als 

20 es durch die Verwendung eines einzelnen, auch multi- 

21 funktionellen, Katalysators in nur einem Reaktor moglich 

22 ist. Die Steuerung der Katalyse wird erheblich erleichtert. * 

23 

24 Unter "Aktivitatszustanden" des Katalysators im Sinne der 

25 Erfindung versteht man z.B. die Aktivitat in Abhangigkeit 

26 von der Temperatur, dem Kohlegehalt oder der VerdUnnung 

27 mit amorphen Bindemitteln. Es k5nnen auch dotierte oder . 

28 ionenausgetauschte Formen desselben Zeolithtyps zum Ein- 

29 satz kommen, oder auch verschiedene Zeolithtypen. Besonders 

30 geeignet sind Alumino- und Borosilikatzeolithe vom Penta- 

31 sil-Typ oder vom Typ ZSM-3 1 *. 
32 

33 Geeignete Reaktortypen zur DurchfUhrung des erf xndungsge- 

34 malien Verfahrens sind z.B. der "Etagenreaktor" mit getrennt 

35 regelbarer Temperatur in den einzelnen Katalysatorzonen ^ 
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^oder mehrere hintereinandergeschaltete Wirbelschicht- , 
Wanderbett- oder adiabatische oder isotherme Reaktoren. Die 
Reaktoren konnen, wie z.B. ira Etagenreaktor, als Reaktoren 
mit getrennten Heizungssysteraen oder getrennten Katalysator- 
5 zonen ausgestaltet sein. Erf indungswesentlich ist das Vor- 
liegen von verschiedenen Katalysatorzonen mit unterschied- 
licher Aktivitfit. Diese unterschiedliche AktivitSt kann 
durch den Einsatz von verschiedenen Katalysatoren und/oder 
durch verschiedene "Aktivitatszustande" desselben Kataly- 
10 sators erreicht werden. 

Bex dem erfindungsgemSfien Verfahren wird bei zwei- oder 
mehrstufiger Arbeitsweise mit verschiedenen Temperaturein- 
stellungen gearbeitet, vorzugsweise wird bei z.B. einer 

15 zweistufigen Anordnung der genannten Reaktortypen bzw. 
der AusfUhrung in zwei Reaktoren in erster Stufe bzw. 
Reaktor bei Temperaturen von 200 bis 400°C, insbesondere 
280 bis 350°C, in zweiter Stufe bzw. im zweiten Reaktor 
bei Temperaturen von U50 bis 600°, insbesondere von 530 

20 bis 580°C gearbeitet. 

Es sind auch Kombinationen aus diesen Reaktorsystemen 
anwendbar, die eine Korrektur des Temperaturprofils der 
exothermen Methanolumwandlung im Vergleich zu der adiaba- 

25 tischen oder isothermen Fahrweise ermSglichen. Von be- 

kannten Reaktoranordnungen, in den sich entlang der Kata- 
lysatorschicht beim Durchgang der Stoffe auch von sich 
aus unterschiedliche "Aktivitatszustande" des Katalysators 
ausbilden konnen, unterscheidet sich die erfindungsgemaBe 

30 Anordnung durch die getrennte regelbare Anordnung von 

Schichten mit Steuermoglichkeit in denen sich die "Aktivi- 
tatszustande" des Katalysators ausbilden bzw. durch eine 
Anordnung von verschiedenen Katalysatoren in diesen ge- 
trennten Schichten. 

35 
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"Man kann auch mehr als zwei Reaktoren ohne Abtrennung eines 
des Teiles des Produktstromes hintereinanderschalten, wenn 
es die spezielle Reaktionsfiihrung erfordeilich macht. 

5 Eine Auftrennung des Produktstromes wird vorteilhafter- 
weise erst nach dem vollstandigen Umsatz von Methanol 
und/oder Dimethylether vorgenommen. Nach der Auftrennung 
kann man die define in an sich bekannter Weise weiter- 
verarbeiten, z.B. durch "steam-cracken" eines Teils der 

10 Produkte, Homo logisie rung oder Cracken von Olefinen an 

zeolithischen oder anderen Katalysatoren oder beispiels- 
weise die Umwandlung von Propylen in Ethylen und Buten 
(TriolefinprozeB) oder nach anderen Weiterverarbeitungs- 
verfahren. Es ist auch mSglich, einen Teil der Reaktions- 

15 produkte, z.B. Propylen, Butene oder C 5 + -Kohlenwasserstof f e 
• vorzugsweise in eine Zone des Katalysatorsystems zurUck- 
zufuhren, in der nur noch eine stark verminderte Konzen- 
tration an Methanol und/oder Dimethylether vorliegt . Es 
kann sich auch als vorteilhaft erweisen, in bestimmte Zonen 

20 des Katalysatorsystems Wasserdampf oder andere Verdiinnungs- 
raittel oder z.B. zwecks Konst ant halt ung des Produkt- 
spektrums Methanol oder Dimethylether zusatzlich zu dem 
Produktstrom einzuleiten. 

25 Eine vorteilhafte AusfUhrungsform besteht z.B. darin, im 
1. Reaktor bei unvollstandigem Umsatz hohe Ethylenaus- 
beuten zu erzielen und den aus dem ersten Reaktor aus- 
tretenden Produktstrom in einem weiteren Reaktor oder 
Reaktionszone, der einen Katalysator mit einer unter- 

30 schiedlichen Aktivitat enthalt , vollstandig umzusetzen. 
. Man kann mit Hilfe von Bor, Magnesium, Phosphor und 
Siliciumoxid dotierten Zeolithen vom Pentasiltyp hohe 
Ethylenausbeuten erzielen, wenn die Umsetzung bei tiefen 
Temperaturen und Umsatzen von kleiner als 100 % durchge- 

35 fuhrt wird. Auch an Zeolithen vom Typ ZSM-34 und/oder 
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Wasserstoffzeolithen vom Pentasiltyp kann man hohe Ethylen- 
ausbeuten erzielen, wobei am Anfang der Reaktion nur kleine 
Urasatze an Methanol und/oder Dime thy let her zu erzielen 
sind Oder der Umsatz bereits nach kurzer Zeit so stark 
5 zuriickgeht, daB bei vollstandiger Urasetzung nur kurze 

Laufzeiten des Katalysators zu erzielen sind. Die Durch- 
fUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird an Hand der 
nachstehenden Beispiele erlautert, die die verschiedenen 
Varianten der Reaktionsftthrung veranschaulichen. In Bei- 
spiel 1 wird gezeigt, daB mit Hilfe des erfindungsge raSBen 
Verfahrens durch Einleiten des Produktstromes aus dem 
1. Reaktor in eine weitere Katalysatorzone unter Mehrung 
des relativen Olfinanteil ein vollstandiger Umsatz an 
Methanol und Dime thy let her bei verlSngerter Laufzeit zwi- 
schen zwei Regenerierungen moglich ist. 


10 


15 


Beispiel 1 

Der erste Reaktor ist ein Etagenreaktor mit drei Katalysa- 
20 torzonen. Die Zonen enthalten je 7 g eines Zeoliths vom 

Pentasiltyp mit einem SiO^A^O^-Molverhaltnis von 40 in Form 
von 3-mm-Pillen. Die Gaseingangstenperatur in die einzelnen 
Reaktions zonen betragt einheitlich 330°C. Die Beschickung 
ist eine 50 %ige waBrige Methanollosung, die Belastung 
8,1 g CH^OH/g Zeolith/h. Die Umsetzung wird bei 1,14 bar 
durchgeftihrt . 


25 


30 


3S 


Die Zusammensetzung der erhaltenen Reaktionsprodukte ist 
in Tabelle 1 dargestellt. Man erkennt, daB bereits nach 
kurzer Laufzeit der Umsatz nachlaBt und das Produktgas 
grdBere Mengen Dimethylehter aufweist. Reaktor 2 ist ein 
adiabatischer Reaktor, der mit 30 g Borsilikatzeolithen 
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r vom Pentasil-Typ beschickt ist. Das Si0 2 /B 2 0 3 -Molverhalt- 
nis im Zeolithen betragt 34. Dieser Katalysator liegt in 
Form von 3-mm-Strangen vor (Bindemittel AlgO^, Gewichts- 
verhaltnis Zeolith: Bindemittel =60 : 40). 

5 

Der aus dem ersten Reaktor austretende Produktstrom wird 
auf 500°C aufgeheizt und in den 2. Reaktor eingeleitet. 
Die Zusammensetzung der erhaltenen Produkte ist in 
Tabelle 1 dargestellt. 


10 


15 


20 


Man erkennt, da£ der Urns at z an Methanol und Dime thy let her 
100 % betragt una der Produktstrom einen erhShten Olefin- 
anteil aufweist. Die Selektivitat zu Ethylen ist gro&er 
20 Gew.-S, bezogen auf das eingesetzte CH 2 » 

Beispiel 2 


Der erste Reaktor besteht aus einem Etagenreaktor mit 
4 Katalysatorzonen. Die Zonen enthalten je 7 g eines Zeo- 
lithen vom Pentasiltyp mit einem SiOg/AlgOj-Molverhftltnis 
von 40 in Form von 3 mm-Pillen. Die Gaseingangstemperatur 
in die einzelnen Reaktionszonen betragt einheitlich 300 C. 
Die Beschickung ist Rohmethanol (83 % Methanol), die Be- 
lastung betragt 10 g CHjOH/g Zeolith/h. Die Umsetzung wird 
25 1.2 bar durchgefuhrt . 

Der Produktstrom wird auf 500°C aufgeheizt und in einen 
2. Reaktor geleitet. Der 2. Reaktor ist mit 30 g eines 
Borsilikatseolithen vom Pentasil-Typ beschickt. Das 
30 Si0 2 /B 2 0 3 -Molverhaltnis im Zeolithen betragt 34- Dieser 
Katalysator liegt in Form von 3. mm Strangen vor. 
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r Aus Tabelle 1 ist die Ethen- und Propanausbeute zu ersehen. 
Es ist zu erkennen, dafl der Anteil an C 2 «C^ Olefinen beim 
Durchgang durch den 2. Reaktor steigt und der Anteil an 
fliissigen Kohlenwasserstoffen abnimmt . 

5 

Beispiel 3 


Der erste Reaktor ist ein Wirbelreaktor gefilllt mit 75 g 
eines Katalysators auf der Grundlage eines Alumosilikat- 

10 zeolithen des Pentasiltyps mit einem SiOg/AlgO^-Molver- 

h&ltnis von 40. Der Katalysator wurde mit Al^O, konfektio- 
niert und die Kornfraktion von 0,1 bis 0,5 mm benutzt. Die 
Bettemperatur betrug 270 bis 300°C. Die Reaktionslosung 
ist Rohmethanol (83 % Methanol), die Belastung bezogen 

IS auf den Aluminosilikat zeolithen betrug 3,5 h* 1 . Die Um- 
setzung wird bei 1,1 bar durchgefuhrt . 


30 


Die Zusammensetzung der erhaltenen Reaktionsprodukte ist in 
Tabelle 2, Spalte 2 dargestellt. Man erkennt, dafi der Umsatz 
20 unvollstandig ist. Der Produktstrom aus Reaktor 1 wird auf- 
geheizt auf 500 bis 560°C in einen zweiten Wirbelreaktor 
eingeleitet. 

Der zweite Wirbelreaktor ist rait 60 g eines Borosilikat- 
25 zeolithen des Pentasiltyps beschickt. Das SiO^BgO^-Mol- 
verhaltnis betragt 40. Der Zeolith wurde mit A1 2 0^ kon- 
fektioniert. Die Kornfraktion lag zwischen 0,1 bis 0,5 mm. 
Die Zusammensetzung der erhaltenen Produkte ist in Tabelle 2, 
Spalte 4 und 5 zu ersehen. 


35 


In Tabelle 2, Spalte 3 ist das Produktspektrum abgebildet, 
das der Katalysator im 2. Wirbelbett unter den erfindungs- 
gema&en Bedingungen mit Rohmethanol liefert. Man erkennt, 
dafi der Umsatz von Methanol und Dimethylether 100 % be- 
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*"tragt und der Produktstrom einen erhohten Olefinanteil auf- 
weist. Die Selektivitat zu Ethen betragt gro&er als 
20 % m/m bezogen auf das eingesetzte CH 2 . 

5 Durch geeignete Temperaturfuhrung konnen mit dieser Kombi- 
nation auch selektiv flUssige Kohlenwasserstof f e herge- 
stellt werden wie in Tabelle 2, Spalte 6 zu erkennen ist. 
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